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REMARKS 

Reconsideration is respectfully requested in view of the foregoing amendments 
and the following remarks. 

Claims 32-42 have been amended herein and such amendments are supported by 
the as-filed specification. The pending claims now under consideration are 32-43. 

The claims stand rejected under 35 U.S.C. § 103(a) over Ou et al. U.S. 4,655,842 
in view of Walker, U.S. 3,325,340. This rejection is traversed. 

It is respectfully submitted that the amended claims distinguish over the prior art 
applied by the Examiner since the combination of U.S. Patent 4,655,842 (Ou et al.) and 
U.S. Patent 3,325,340 (Walker) does not disclose or teach the use of intumescent layered 
silicate intercalation compounds with an increased volume of expansion and/or modified 
onset temperature, as an intumescent fire protection additive for the manufacture of 
flameproof materials, in particular for fireproof seals for perforations, openings and other 
orifices in walls, floors and/or ceilings of buildings. 

In fact, the vermiculite dispersions disclosed in Ou et al. are a suspension of 
delaminated vermiculite platelets, which in view of their delamination, are unable to 
expand from heating and, therefore, are no longer intumescent. This becomes clear 
from the disclosure of claim 1 of the Ou '842 reference, which defines in the last step the 
following: 

"... subjecting the resultant swollen crystals while 
immersed in water to a shearing force to delaminate the 
vermiculite crystal and form a suspension of delaminated 
vermiculite platelets". 

The delamination of the vermiculite crystals results in a material that is no longer 

expandable and therefore does not have the necessary property of intumescence. 
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Accordingly, it cannot be used as an intumescent compound for fire protection and, 
specifically, cannot be used in accordance with the invention claimed herein. 

To further substantiate this delamination of layered silicate, reference is made to 
the following publication: KU Kunststoffe, Jahrg. '91, (2001), pages 178-190, a copy of 
which is herewith enclosed. It comprises only the even numbered pages because the odd 
numbered pages comprise only advertisements. 

Specifically, reference is made to Fig. 8 at page 184, the text of which beneath the 
picture translated into English reads as follows: 




BildS. StMchtsUBati-Compounds: konventwnell gefiffite Kunststoffe (links), interkaUerte (Mitts) 
. und exfol&rte (rechts) Nanocomposites au/Schichtsilikatbasis 



"Fig. 8, layered silicate-compounds, conventional filled 
plastics (left), intercalated (middle) and exfoliated (right) 
nanocomposites on the basis of layered silicate". 

As can be seen from Fig. 8, the drawing on the left shows a non-intercalated 

layered silicate. The drawing in the middle shows layered silicate intercalation 

compounds, wherein the intercalating compounds are inserted between the layers as the 

layered silicate, opening the layers to some extent but nonetheless, maintaining the 

layered structure. The exfoliated or delaminated material, shown on the right-side of said 

Fig. 8, demonstrates that the layers of the layered silicate have been completely separated 

from each other and are no longer present as defined layers arranged in stacks and, 

therefore, are no longer intumescent and cannot expand under the influence of heat. 

Since U.S. Patent 4,655,842 (Ou et al.) clearly discloses the manufacture of a 
suspension of delaminated vermiculite platelets, its disclosure would be unable to direct 
one of ordinary skill in the art to the claimed invention, namely, that the intumescent 
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silicate intercalation compounds recited in claim 32 can be used as intumescent fire 
protecting additives. 

Ou et al. '842 only discloses the use of a suspension of delaminated vermiculite 
platelets to form fire proofing coatings to upgrade fire and heat resistance of non- 
combustible fibers. However, it does not, by any stretch of the imagination, provide any 
teaching whatever that these compounds could be used as an intumescent fire protection 
additive, i.e., an additive which will, upon being heated by a fire, expand and provide the 
necessary fire protection by sealing perforations, openings, and other orifices in walls, 
floors and/or ceilings of buildings. 

Even when it is disclosed in the description (col. 5, lines 21-27) of Ou et al. that 
the dispersions of said invention can also be used to form fire proofing coatings on 
combustible materials, such as cellulose fibers, and to upgrade the fire and heat resistance 
of non-combustible fibers, this fire proofing merely makes use of the inorganic character 
of the vermiculite platelets. By contrast, in the claimed invention intumescent layered 
silicate intercalation compounds are recited which due to the intercalating of the 
intercalate compounds provides an increased volume of expansion and/or a modified 
onset temperature, i.e., substantially improved expansion properties. 

As can be seen from Applicants' examples, specifically the table at page 20 of the 
specification, the onset temperature, the standardized expansion volume, and the 
expansion rate can be modified to depend upon the type of intercalate compound which is 
introduced into the vermiculite starting material. 

There is no teaching in the secondary reference to Walker which would in any 
manner serve to remedy the deficiencies in the teachings of Ou et al. 

Since the combination of art applied by the Examiner would lead the skilled 
artisan in a direction which is totally and directly opposite to the claimed invention, 
namely, to delaminated vermiculite platelets, which in view of their delamination are no 
longer expandable, the subject matter claimed herein distinguishes over the art. 
Accordingly, the § 103(a) rejection has been overcome and should be withdrawn. 
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,The issuance of a Notice of Allowance of claims 32-43 is respectfully solicited. 

Please charge any fees which may be due and which have not been submitted 
herewith to our Deposit Account No. 01-0035. 

Respectfully submitted, 

ABELMAN, FRAYNE & SCHWAB 
Attorneys for Applicant 



666 Third Avenue 
New York, NY 10017-5621 
Tel.: (212)949-9022 
Fax: (212)949-9190 



Jay S/Cmamon 
Attorney for Applicant 
Reg. No. 24,156 
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Nanocomposites 

Weg zur 



- auf dem 
Anwendung 



mm 



RolfMiilhaupt, Freiburg, Thomas 
Engelhardt und Norbert Schall, 
Moosburg 



Neue Familien von Nanofullstoffen und Nanocomposites erschlieBen 
brachliegende Leistungsreserven von Kunststoffen, Kautschuken 
und Dispersionen. Bereits geringe prozentuale Nanofullstoff-Gehalte 
reichen aus, die Eigenschaftsproflle von polymeren Werk- und 
Effektstoffen massiv zu verandern. Das Anwendungsspektrum reicht 
von neuen Konstruktionswerkstoffen bis hin zu diversifizierten 
Funktionspolymeren. 



Die Entwicklung von neuen polyraereu 
Werk und Effektstoffen mit Nanometer- 
Architekturen stent im Rampenlicht der 
Forschung und Entwicklung in indus- 
triellen und akademischen Laboratorien. 
Der lnnovationsschub aus dem Nano- 
kosmos hat bereits die ersten Hiirden 
der industriellen Nutzanwendungen er- 
folgreich uberwunden. Vorbild ist die 
Natur, wo ungewohnliche Eigenschafts- 
kombinationen durch skelettartige Su- 
perstrukturen mit cokontinuierlichen 
anorganisch/organischen bzw. flexiblen/ 
harten Phasen erzielt werden. Wahrend 
der Prozess der Biomineralisierung in 
der Natur vieie lahre erfordert, ist es ge- 
lungen, ahnlich wirksame Supers truktu- 
ren mit Nanofiillstoffen in den fur die 
Polyraerverarbeitung iiblichen Taktzei- 
ten zu erzeugen. Werden statt Fullstof- 
fen mit Mikrometerdimension Nanofull- 
stoffe eingesetzt, so erhoht sich die Zahl 
der Nanoparukel bei gleichem Volumen- 
gehaii an Fullstoff signifikant. Bei kugel- 
formigen Fullstoffen mit 1 ujri Durch- 
messer sind lMrd. Nanofuilstoffe mit 



1 nm Durchmesser erforderlich, urn' den 
gleichen Volumengehalt zu reaiisieren. 
Wie in Bild 1 illustriert, dominieren bei 
Kunststoffen, die mit Nanofiillstoffen ge- 
fullt sind (Nanocomposites), Grenzfla- 
chenwechselwirkungen, da im Unter- 
schied zurn konventionell gefullten 
Kunststoff nahezu das gesamte Polymer 
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Bildi. Vergleich von gefullten Kunststoffen 
auf der Basis von Milav- und Nanofullstoffen 
mit gleichem Volumengehalt 

an der Oberflache der Nanofuilstoffe lo- 
kalisiert ist. Die Umwandiung von 
w Bulk w -Polymer in Grenzflachenpolymer 
erofmet vbllig neue Chancen, bereits bei 
geringen Nanofullstoff-Gehalten die Ei- 
genschaften von altbekannten Kunststof- 
fen zu modifiziercn. 



Besonders interessant 1st die Moglich* 
keit, durch Selbstorganisation, insbeson^ 
dere von nadel- oder plattchenarrigen 
Nanofiillstoffen mit hohem Langen/ 
Diirchmesser-(Aspekt-)Vernaltnis, ske- 
lettartige Architekturen (Perkolations- , 
strukturen) aufzubauen. Zentrale Her4 
ausforderung bei der Entwicklung vog . 
Nanocomposites ist die Steuemng der 
3D-Architekturen sowie effiziente Dis* 
pergierung. Bilden sich grofle AgglomSi 
rate, so gehen die Nanocomposite-Eigen= 
schaften verloren. Da Nanopartikel hone 
spezifische Oberflachen aufweisen, kanri 
die Agglomeratbildung bereits bei ge- 
ringfiigigen interpartikularen Oberfla* 
chenwechselwirkungen auftreten. Gelin- 
gen Dispergierung und Netzwerkerzeu- 
gung, werden Polymere effizient ver- 
starkt. Beim Deformieren ist das gesanv- 
te Probenvolumen an den fur die Ener- 
giedissipierung an der Rissspitze we- 
sentlichen mikromechanischen Prozes= 
sen beteiligt (multiple plastische Defor- 
mationen). Durch erhehliche weitere 
Diffusionswege wird neben der Steifig- 
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Bild 2. Scher- bzw. temperaturabhangige Netzwerkbildung aus dispergierten Nanopartikeln ohne 
irreversible Agglomeration fiihrt zu Nanocomposltes mit Matrixverstarkung und neuen Eigen- 



keits-Festigkeits-Wanneformbestandig- 
keits-Schlagzahigkeits-Bilanz auch die 
Sperrwirkung gegen Permeationen von 
Gasen und Fliissigkelten gesteigert. An 
ausgewahlten Beispielen und Produkten 
werden Fortschritte bei der Nanocompo- 
site-Entwicklung vorgestellt 

Nanofullstoffe und 
Nanocomposites mit Tradition 

Nanofullstoffe haben in . der Polymer-: 
technologie iange . Tradition. Seit uber 
hundert Jahren wird RuB als NanafTill- 
stoff fur die Matrixverstarkung von 
Kaucschuken genutzt. Moderne Entwick- 
lungen in deT Kautschuktechnologie 
sind ruB&eie, silitatische KautschukrNa- 
nocomposites auf Basis gefallter Kiesel- 
sauren (z.B. Ultrasii von der Degussa- 
HulsAG) mit hoher spezifischer Oberfla- 
che im Verbund mit vulkanlsations- und 
grenzfiachenaktiven Silan-Kupplungs- 
reagenzien (z.B. Si 69 von der Degussa- 
HulsAG). Wie unten ausgefiihrt wird, 
bieten erst die durch Schereinwirkung 
wahrend der Verarbeitung aus organo- 
philen oder saureaktivierten Schichtsib- 
katen erzeugten Nanofullstoffe neue 
Moglichkeiien fiir die Kautschukverstar- 
kung iiber 3D-Netzwerkstrukturen. 
Die scherabhangige Netzwerkbildung 
(Bild 2) von pyrogenen Kieselsauren 
(Aerosil von der Degussa-Hiils AG) so- 
wie von Schichtsiiikaten (Optigel und Ti- 
xogel von der Sud-ChemieAG) hat sich 
bei der Verarbeitung von Kleb- und 
Dichtstoffen, Lacken und Schmelzen be- 
wahrt, um Scherverdunnung (Thixotro- 



pie) zu bewirken. Diese etablierte che- 
mische Nanotechnologie ermoglicht die 
Steuerung der Rheologie von Lbsungen 
und Schmelzen und verhindert so z.B. 
bei Lacken und Klebstoffen das unkon- 
trollierte Abtropfen. 

In Polypropylenschmelzen und bei an- 
deren semikristailinen Olefinpolymeren 
nutzt man die In-situ-Bildung von .Netz- 
werkstrukturen aus Strangen mit Nanor. 
meter-Durchmesser, erhalten durch 
Selbstorganisation von z.B. Dibenzyli- 
densorbitolen (Millard von : Milliken 
Chemical Co.) fur die Nukleierung der 
Polymerkristallisation. Diese Nukleie- 
rungsmittel wirken gleichzeitig als opti- 
sche Clarifier, welche Steiflgkeit und.op- 
tische Transparenz simultan verbesse^n. 
Nicht-wassrige Dispersionen von poly- 
meren Nanopartikeln in Reaknonshar- 
zen, z.B. von reaktlven Silikon-Nanopar- 
tikeln dispergiert im Epoxidharz, flnden 
seit einigen Jahren Anwendung, um die 
Schlagzahigkeit von Epoxidharzen zu 
erhohen (z.B. Albidur der Firma. Hanse 
Chemie). Bin breites Feld fiir Nanocom- 
posites ist die Entwicklung von Kera- 
mikmaterialien und anorganisch-organi- 
schen Hybridmaterialien nach dem Sol- 
Gel-Verfahren, z.B. fur kratzfeste Be- 
schichtungen von Glasern. Hier fuhrte 
die Entwicklung zu einer Reihe, in wass- 
rigen und organischcn Medien disper- 
gierbaren anorganischen Nanopartikeln. 
Beispieie sind synthetische, dispergier- 
bare Aluminat (Bohmit)-Pulver (Pural, 
Disperal, Dispal) der Firma Condea, die 
jetzt der Firma Sasol Chemical Indus- 
tries Ltd. ahgehort. 



I POSSund I 
I hyperverzweigte Polymere i 

Um die in Bild 2 links illustrierten pm 
bleme beim Dispergieren von Nanopa|||] 
keln zu losen, wurden im letzten Ja||| 
zehnt neue Wege beschritten: Es gelagg 
sowohl anorganische als auch orga||g 
sche Molelcule mit Nanometer-Dimen^ 
nen und frei variablen Oberflachenfiiftjg 
tionalitaten herzustellen, die sich in (||| 
Kunststoffmatrix losen und sich dort ||| 
komplexeren Nanoarchitekturen vjl 
lcnupfen lassen. Prominentes Beisp|| 
fur anorganische und organisch-anorgjl 
nische Molelcule sind Silsesqnioxa|§ 
rait Nanometer-Dimensionen tmd eirjjl 
eindrucksvollen Bandbreite von Oberfl|| 
chenfunktionalitaten. Die in Bild 3 scrjii 
matisch dargestellten Silsesquioxanrji 
pen werden von der Firma Hybrid Pla^l 
tics in Fountain Valley, CA/USA, anglf 
boteh mit Handelsnarnen wie z.B. PO^ 
(Polyoctahedral Oligomeric Silsescnjji 
oxan), Molecular Silicas, FireQuenipl 
Nanoreinforced Polymers und Nam! 
structured Chemicals. In der Tat handM 
. es sich bei den Silsequioxanen um Mrijj| 
kule und die kleinsten, molekular||| 
Bausteine der Silikatchemie. Es ist §M 
besonderes Verdienst der Gruppe 
Lichtenhan, diese exotische, friiher nj|| 
sehr schwer zugangliche und kostenffl 
tensive Substanzklasse durch neue e||| 
zientere Verfahren verfiigbar gema^^g 
zu haben - mit Kosten, die je ua||| 
Produktionsvolumen und Typ durcha||| 
unter lOODM/kg angesiedelt sind. 

POSS-Monomere sind als Ole, Waph||| 
und Pulver verfugbar. Die Verarbeiti||| 
der POSS-SilikatmoIekule kann diiMl 
Schmelzcompoundieren, Polymeris^^ 
on/Pfropfen und Beschichten erfolgill 
Fast alle moglichen funktionellen Gn|§j 
pen wurden an Silsesquioxane angetaiml 
den: Acrylate, Silane, Silanole, 01efir|I§ 
Epoxide, Amine, Ester, Phenole, Styr||| 
und Thiole. Als besondere Vorteile 
POSS-Nano composites werden angepnli 
sen: f 

> leichte Verarbeitung durch niedriggg 
Viskositaten der Ldsungen urttf 
Schmelzen von Silikatmolekulen, \i 

> erhohte Gebrauchstemperaturen, 

> geringe Dichte, % 

> keine VOC (volatile organic conM 
pounds), - 

> Vertraglichkeit beim Blenden mit vie-.i 
len Polymeren, 

> erhohte Sauerstoffdurchlassigkeit, 

> geringe V^rmeleitfahigkeit, 



moleku lares Siiizium 



Pfropfmittel und 
Reagenzlen 

R 



n \ ^OH 



oh 

R R 

POSS-Silanote 



polymerisation sfahige 
Monomere 




^0' 

POSS •Methacrylates 



Bitd3. Polyoctahedral Oligomeric Silsesquioxane (POSS-Technologie) fiir Nanocomposites 
(Bild: Hybrid Plastics, Fountain Valley, CA/USA) 
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Bild4. Konventlonelle Nanopartikel (links) Im Verglelch zu den 

vemviten Polymeren (rechts) als molekulare Nanosysteme mit Nanomcterdimenswnen, kern/ 
Schale-Aufbau und hochjunktionalisierten Oberflachen 



t> tiiermooxidative Bestandigkeit, 

► Alterungsbestandigkeit, 

► optische Transparenz, 

► Abriebfestigkeit und 

► Flammschutz. 

Infolge des noch immer recht hohen 
Preisniveaus werden Anwendungen bei 
Hochleisrangskunststoffen in Luft- und 
Raumfahrt sowie Elektronik und Biome- 
dizin angestrebt. Die US Air Force ent- 
wickelt POSS-Nanocomposites auf Basis 
diverser Kunststoffe, urn ihre Resistenz 
gegen energiereiche Strahlung ira Welt- 
raum zu verbessern. So soli sich bei 
Strahlungseinwirkung auf Polypropylen/ 
POSS-Nanocoraposites eine Oberflachen- 
silikat-Schutzschicht bilden, die weitere 
Beschadigung der Kunststofrmatrix ver- 
hindert. Fiir den Einsatz bei konventio- 
nelien polymeren Werkstoffen miisste 
das Preisniveau dieser molekularen Na- 
nofuUstoffldasse weiter abgesenkt wer- 
den, 

Selt Ende der achtziger Jahre sind 
baumartig verzweigte (Kaskaden)-Poly- 
mere rait variablen Endgruppen und-Na- 
noraeterdimensionen verfugbar gewor-.; 
den. Man unterscheidet zwischen den 
perfekt verzweigten Dendrimeren, wo 
bei jedem Polymerisationsschritt gene- 
rauonenweise Verzweigung eintritt, und 
den hyperverzweigten Polymeren. Im 
Unterschied zu den Dendrimeren kon- 
nen die hyperverzweigten Polymere mit 
weitaus geringerem Syntheseaufwand in 
einem Polymerisationsschritt erhalten 
werden (Bilder4 und 5). Pionierarbeit in 
diesem Feld der chemischen Nanotech- 
nologie wurde vom hollandischen Unter- 




nehmen DSM geleistet. Die hbheren 
Generationen der von DSM produzier- 
ten Polytrimethylenimin-Dendrimeren 
(Astramol von DSM) erfordern zahlrei- 
che Cyancthylierungs-/Hydrierungs- 
schritte, sind nur mit hohem Aufwand 
zuganglich und eignen sich allenmlls als 



aus Anhydriden und Diisopropanolami ' 
uber Oxazolinzwischenstufen direkjg 
hochverzweigte Polyesteramid-PolyoJ 
(Hybrane von DSM) zu erzeugen. Da 
Anwendungsspektrum reicht von La" 
und Klebstoffrohstoffen bis hin zu Pig* 
ment- und Fullstoffdispergatoren, Tif^ 
tenadditiven, Detergenzien und Kosmetj 
ka. Ahnlich vielseitig hinsichtlich An 
wendungen sind Polyesterpolyole (Boi 
torn von Perstorp, Schwedcn), die fii 
den Einsatz in der Duromerchemie mafl 
geschneidert wurden. Bereits gering 
prozentuale Anteile expoxidrunktionali- 
sierter hyperverzweigter Polyester Icon 
nen die Schlagzahigkeit von Epoxidhafi 
zen steigern, ohne die sonst iibliche 
massiven Steifigkeitsverluste in Kau 
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BildS Kommerziellverfugbarehyperverzweigte Polymere ab 'orgdnische molekulare Nanosysteme . 
(aas Platzgriindzn mrden nur die kleinsten Vertreter der einzelnen Substanzklassen abgebildet) 



Trager fur spezielle Arzneistoffe. We- 
sentlich effizienter ist die einstufige 
Herstellung von hachverzweigten Poly- 
ethyleniminen (Polyrnin von BASFAG), 
die weniger perfekt verzweigt sind, je- 
doch erhebliche Kostenvorteile bieten 
und bisher vorwiegend in der Papieraus- 
rustung ' Verwendung flnden. Kurzlich 
gelang es DSM, in einer Eintopfreaktion 




Bild6. Kohlenstoff'Nanordhrchen 



nehmen zu mtissen. Mit hyperverzweig- 
ten Polyesterpolyolen und Polyesteramh 
den haben molekulare Nanosysteme die 
Kosten-Leistungs-Grenzen eingehalten, 
die ihren Einsatz bei poiymeren Werk- 
stoffen auf breiter Front jetzt moglich 
machen. 

Jiingstes Mitglied der Familie moleku- 
larer organischer Nanosysteme auf der 
Basis hyperverzweigter Polymere sind 
Polyglycerine (Bild5). Bis vor wenigen 
Jahren waren die biovertraglichen und 
FDA-zugelassenen Polyglycerine von 
Solvay auf Dimere und Trimere sowie 
Oligomere mit sehr breiten Molmassen- 
verteilungen beschrankt. In einem einfa- 
chen Einstufenverfahren konnte die 
Freiburger Firma Hyperpolymers GmbH 
durch ringoffnende Glycidolpolymerisa- 
tion hochmolekulare flussige Poiyglyce- 
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Bildl Natrium-Bentontt istein wasserquellbares Schichtsiltkat, das aus Montmorillonit mit anio* 
nisei] geladenen Schichten und Natrium-Kationen in den Zwischenschichten besteht 



rine mit engen Molmassenverteiiungen 
herstellen. Polyglycerine sind biokompa- 
tibel und auch fur den biomedizinischen 
Einsatz geeignet. Verestert man Polygly- 
cerin mit Fettsauren, so entstehen fett- 
analoge Verbindungen, die niedermole- 
kulare Gaste einlagern und als Wirt- 
Gast-Systeme in verschiedenartigen Me- 
dien dispergieren werden konnen. So 
gelang es, neuarfige Metallkolloide zu 
erzeugen, bei denen der Parrikeldurch- 
messer von Metallkolloiden mit dem Po- 
lyrnerisarionsgTad des Polyglycerinkems 
ansteigt. Mustermengen scrwie nach 
Kundenwiinschen modifiziertes Polygly- 
cerin werden von der Freiburger Firma 
Hyperpolymers GmbH angeboten. 



I KohlenstofF-Nanordhrchert 
I und exfolierte Schichtsilikate 

Anisotrope Nanopartikel mit sehr ho- 
hem Aspektverhaltnis sind fur den Ein- 
satz bei polymeren; Werkstoffen beson- 
ders attraktiv. Da: Inhalation von Nano- 
nadeln die Gesundheit gefahrden kann, 
wird nach neuen Wegen gesucht, aniso- 
trope Nanofiillstoffe erst wahrend der 
Verarbeitung zu erzeugen oder fest im 
Kunststoff zu verankera. Die Entwick- 
lungen von Kohlenstoff-Nanordhrchen 
und von exfolierten Schichtsilikaten wa- 
ren in den letzten Jahren sehr erfolg- 
reich. Die Firma Hyperion Catalysis In- 
ternational Inc. - auch bekannt als Na- 
notube Company - hat elektrisch leitfa- 
hige Kohlenstoff-Nanorohrchen (Btld6) 
durch Gasphasensynthese hergestellt 
und als Masterbatches unter dem Han- 
delsnamen Fibril auf den Markt ge- 
bracht. Die Nanorbhrchen bilden fibril la- 
re Netzwerkstrukturen in der Kunst- 
stoffmatrix aus. Typische Anwendungs- 
gebiete sind Benzintanks von Autos und 
Chipverpackungen, bei denen die elek- 
trostatische Aufladung durch die Leit- 
fahigkeit der KohienstofT-Nanorohrchen 
verhindert wird. Zudem ermoglichen 



mit .Nanotubes Ieitfahig gemachte 
Kunststoffe das Lackieren von Formtei- 
len mit elektrostatischen Verfahren ohne 
Oberflachenvorbehandlung oder Primer- 
einsatz erforderlich zu machen. Fur den 
weiteren Erfolg dieser leitfahigen Kunst- 
stoff-Nanocompo sites sind auch hier ef- 
fizientere und preisgiinstigere Herstel- 
lungsverfahren von Bedeutung. 

Obwohl organophile Schichtsilikate 
seit vielen Jahrzehnten bekannt sind, 
haben erst die Arbeiten von Toyota-Re- 
search Ende der Achtziger Jahre zu ei- 
ner Renaissance dieser Nanocomposite- 
Klasse gefiihrt. Wichtiger Rohstoff sind 
wasserquellbare naturliche oder synthe- 
tische Schichtsilikate rnit ionischen 
Schichtladungen. Industriell wichtigster 
Vertreter der quellfiihigen. Dreischichtsi- 
likate ist Bentonit. Hauptkomponente 
des Bentonits ist, wie in Bild7 darge- 



werden, dringen bei den quelibar^ 
Schichtsilikaten Poiymere in die 
schenschichten ein (Interkalation) 
schliefilich bei der Exfolierung die Na|| 
ordnung voilig verloren geht und indiy 
duelle Schichten mit ca. 1 nm Durchm§ 
ser, ca. 100 nm Weite und bis m 
1000 nm Lange (Aspektverhaltnis 100o| 
abgelost und ira Kunststoff dispergief 
werden. 

Urn die wasserquellfahigen Benton if| 
organophil und mit hydrophoben Kunstv^ 
stoffen vertraglich zu machen und s6 
die In-situ-Bildung und Dispersion voftlf 
Nanofullstoffen zu ermoglichen, wurdej$ 
drei Verfahren entwickelt: '(I) Organo-^ 
phile Silikatmodifizierung durch Katio- 
nenaustausch entweder in einem sepa^l 
raten Schritt oder wahrend der Verarbei-J 
tung, (II) Zusatz von Dispergatoren oder : 
Emulsionen zu unmodifizierten Schicht- •) 
silikaten, und (III) Saureaktivierung. • 
Das erste Verfahren ist sowohl fur den 
Kunststofferzeuger als auch den Verar- 
beiter von Interesse. Grundvorausset- 
zung fur den effizienten Katio nenaus- 
tausch ist die Quellbarkeit. Um den Ka- 
tionenaustausch mit Alkylammonium- 
Kadonen zu ermoglichen, muss der na- 
tiirliche Bentonit vorher durch Ionen- 
austausch in den quellfahigen Natrium- 
Bentonit iiberfiihrt werden, der dann in 
Wasser gequollen wird und in der wass- 




BlldS. Schichtsiltkat-Compounds: konventionell gefullte Kunststoffe (links), interkalierte (Mitte) 
.und exfolierte (rechts) Nanocomposltes auf Schichtsilikatbasis 



stellt, Montmorillonit. Da zweiwertige 
Fremdionen wie Eisen, Magnesium oder 
Alkalimetalle isomorph einige der drei- 
wertigen AHonen in Alurainiumsilikat- 
Schichten ersetzen konnen, sind die in- 
dividueilen Schichten anionisch gela- 
den. Die Schichtladung wird durch Ein- 
lagerung insbesondere von Alkali- und 
Erdalkali-Kauonen in die Zwischen- 
schichten kompensiert. Die Gegenwart 
dieser Alkalikationen in den Zwischen- 
schichten ist fur die Quellung in Wasser 
verantwortlich, wo sich einzelne Schich- 
ten als Nanoplattchen ablosen und sich 
zu Kartenhaus- oder Band-ahnlichen 
Netzwerken organisieren lassen. Wah- 
rend, wie in Bild8 dargestellt, konven- 
tionelle FUUstoffe im Polymer verkapselt 



rigen Phase den Kationenaustausch mit 
kationischen Tensiden auf Basis von 
Ammonium-, Phosphonium- oder Sulfo- 
nium-Tensiden eingeht. Erst durch die- 
sen Kationenaustausch mit organischen 
Kationen werden die Schichten hydro- 
phoh und fallen aus Wasser aus. Der 
Fullstoff wird abfiltriert, getrocknet und 
gemahlen. Durch die organische Modifi- 
zierung werden die Schichten aufgewei- 
tet. Vorausgesetzt, die Vertraglichkeit 
von Organobentonit mit dem Polymer 
ist gewahrleistet, erfolgt Diffusion der 
Polymermolekiile zwischen die Schich- 
ten und bei Schereinwirkung schliefilich 
Exfolierung einzelner Schichten. 

Von den Bentonitherstellern werden 
eine Reihe von organophil modifizierten 
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Nanofil 15 


Distearyldimethyl- 
ammoniumchlorid . 


35 


<2 


440 


2,8 


EVA, gepfropftes PP 


Nanofil 948 


Distearyldimethyl- 
' ammoiuumchlorid 


45 


<2 


440 


3,5 


EVA, gepfropftes PP 


Nanofil 32 


Stearlybenzyldimethyl- 
ammoniumchlorid 


30 


<2 


300 


1,8 


PBT, PET 


Nanofil 919 


Stearylbenzyld imethyl- 
ammoniumchlorid 


35 


<2 


460 


2,0 


PBT, PET 


Nanofil 048 


Stearlyamin 


25 


<2 


180 


i,8 


EVA, PA6, PA66, 
gepfropftes PP 


Nanofil 804 


Stearyldihydroxyethyl- 
ammoniumchlorid 


30 


<2 


130 


1,8 


PET, PBT, PUR 


Nauofil 784 


Aminododecansiiure 


20 


<2 


180 


1,7 


PA 6, PA66, PA12 



TabeUe I Nanofil FHUstoffe der Sud-ChemieAG auf Basis von Natrium-Bentonit 



synthetischen Hektoriten und naturli- 
chen Bentoniten angeboten, z. B. Cloisite 
von Southern Clay/USA, Nanomer von 
Nanocor, und Nanofil von der Siid-Che- 
inieAG. Die neue Nanoril-Produktfamilie 
auf Basis organophiler Bentonite von 
der Sud-ChemieAG mit Empfehlungen 
zu deren Einsatz beim Compoundieren 
und bei der In-situ-Polymerisation ist in 
Tabellel zusammengestellt. Bei der Pro- 



duktfamilie Somasif der Firnia Co-op 
Chemical Co., Ltd., Japan handelt es sich 
um einen synthetischen Fluorhectorit 
(Fluormica), der durch Erhitzen von Talk 
mit Na 2 SiF 6 hergestellt wird und ein 
deutlich hoheres Preisniveau aufweist. 
Durch die Notwendigkeit zur Aufreini- 
gung werden auch bei den Bentoniten 
die Kosten im Vergleich zum natiirli- 
chen Bentonit deutlich angehoben. Hohe 



Fiillstoffkosten sind ein Nachteil der ge- 
genwartig ublichen Nano composites auf 
Basis organophiler Schichtsilikate (Ta- 
belle3). Beim Verarbeiten ist zu beriick- 
sichtigen, dass oberhalb von 200 °C - je 
nach Typ des organischen Kations - be- 
reits thermische Zersetzung eintreten 
kann und Entgasung erforderlich ist. Bei 
unpblaren Polymeren spielen Haftver- 
mittler eine wichtige Rolle, z.B. Zusatz 



KU COMPOUNDS' 



• GDringe prozentuale Anteile an Schicht- 
silikal-Fullstoff reichen aus, Eigenschafts- 
profile zu modifizieren; 

• Recyclingfahigkeit; 

• geringere spezifische Dichte; 

• glatte Oberflachen; 

• Erhohung von Warmeformbestandigkeit, 
Steifigkeit und Festigkeit, Schlagzahig- 
keit; 

• Sperrwirkung gegen Gase und FlGssigkei- 
ten; .* 

• reduzierter Ausdehnungskoeffizient {„low 
stress materials"); 

» Verbesserung der Langzeiteigenschaften 

• Kautschuke mit hbherer ReiBfestigkeH 
bei erhbhter Dehnung; 

• verbesserte Alterungsbestandigkeit 

• crhohte Thermostability; 

• reduzierte Brennbarkeit ohne Halogen- 
zusatz; 

• wasserlosliche Polymere werden wasser- 
unloslich; 

• flexible Polymere werden steif; 

• Steuertmg des Bioabbaus, z.B. bei Poly- 
milchsaure und Starke 

• FLxierung und Dispersion von Farbstoffen 
und Additiven in Kunststoffen 



• Kosten 

• Abnahme der Dehnbarkeit bei einigen 
ThermDplastblends; 

• Farbveranderung bei kationenaktivierten 
Bentoniten; 

• Scherabhangige Orientierung und Eigen- 
schaften; 

• bisher kein vollwertiger Ersatz von Glas 
Oder Kohicfaserverstarkung 

• hoher Haftvermittlergehalt bei unpolaren 
Poiyolefinen 



Tabelle3. Status der Nanocomposit-Entwicklung 

setzen dafiir Calcium-Ionen in der Zwi- 
schenschicht. Bei vollstandigem Auslau- 
gen bleibt nur das Kieselsaureskeiett 
ubrig mit ahnlich hohen spezifischen 
Oberflachen wie bei der gefaljten Kiesel- 
saure. Durch Steuerung der Saureakti- 
vierung konnte die Sud-ChemieAG die 
Fiilistoff-Liicke zwischen gefallter Kie- 
selsaure und den Schichtsilikaten 
schlieflen. Die leicht sauren Fullstoffe 
haben bis zu 4-00 m 2 /g spezifische Ober- 
flache und ermoglichen den Einsatz von 
konventionellen Haftvermittlern wie 
funktionaiisierte Silane. Saureaktivierter 
Calcium-Bentonit gewinnt fur die Com- 
poundierung von thermoplastischen Elas- 
tomeren und Kautschuken an Bedeu- 
tung. Reiner unmodifizierter Calcium- 
Bentonit (NanonlEXM1167, Tabelle2) er- 
weist sicb als attraktiver neuer Multi- 
purpose-Fuiistoff. 

Alternative zu den kationentauschfa- 
higen Bentoniten und Hektoriten sind 
synthetische anionentauschfahige Full- 
stoffe wie Mg/AJhHydroxide (Hydrotalci- 



te). Unmodifizierter Hydrotalcit (Sorba- 
cid von der Sud-ChemieAG) is.t als .Co- 
stabilisator fur PVC und Fullstoff fur Po- 
lypropylen bereits erfolgreich ^im Ein- 
satz. Durch Anionenaustausch mit dem 
Natriumsalz der Stearinsaure oder car- 
boxylathaltigen Dispergatoren konnen 
Schichten von Hydrotalciten aufgeweitet 



und exfolierbare Hydrotaclite, deren 
Schichten mit langkettigen Carbons au- 
ren aufgeweitet sind, wurden als Nano- 
tll 871 von der Sud-ChemieAG in den 
Markt eingefuhrt. 

Waren Ende der Achtziger lahre viele 
Nanocomposites nocb auf die Herstel- 
lung durch In-situ-Polymerisationsver- 
fahren, z.B. die hydrolytische Lactampo- 
lymerisation, beschrankt, so zeigen heu- 
te erfolgreiche Compoundierversuche, 
dass sich auch durch Schmelzcompoun- 
dierung ahnliche Eigenschaftsprofile 
wie bei der In-situ-Polymerisation erzie- 
len las sen. Wichtige Parameter sind Sili- 
kattyp, Silikatmodifizierung, Haftver- 
mittlerzusatz und Schereinwirkung. Wie 
beim Compoundieren von anderen aniso- 
tropen Partikeln bekannt ist, so beob- 
achtet man auch bei den Schichtsilikat- 
Nanocomposites Orientierungseffekte. 
Schergradienten konnen Gradienten- 
werkstoffe erzeugen, wo an der Oberfla- 
che eine starkere Orientierung erzielt 
wird. Dies kann zum n Skin-Core"-Phano- 
men fuhren, wo bei der Zug-Dehn-Pru- 
fiing der Riss im Kern initiiert und der 
oberflachenverstarkte Kunststoff als 
Hiilse abgelost wird. Andererseits kann 
man diese Effekte auch nutzen, um ge- 
zielt Oberflachen zu verstarken. Variiert 
man bei Multipbasen-Polymeren die Ver- 
traglichkeit des polymeren Phasenver- 
mittlers, so konnen die Schichtsilikate 
in einzelnen Phasen selektiv exfpliert 
(phasenselektives Fullen) oder an 
Grenzflachen orientiert werden („Grenz- 
flachenverstarkung"). Die Orientierungs- 
einfltisse sind in Bild9 illustriert Selek- 
tives Fullen und Nanoverstarkung von 
Blends bieten attraktive Chancen fiir 
Multiphasen-Polymere mit neuen Eigen- 
schaftsprofilen. Erst heute beginnt man, 
diese Chancen konsequent auszuloten. 






o 



BM9. Einfltisse der Schichtorien- 
tierung: isotrope Nanocomposites 
(oben Units), a Skin-Core tt -Effekt 
und Oberflachenverstdrkung (oben 
rechts), phasenselektives Fullen 
(unten links) und Grenzfldchenver- 
starkung (unten rechts) 



und in der Kunststoffmatrix dispergiert 
werden, ohne den Einsatz der thermisch 
weit weniger bestandigen Ammonium- 
verbindungen zu erfordern. Intercalier- 



Die rasante Entwickiung der polyme- 
ren Nanocomposites auf Basis von 
Schichtsilikaten hat zu neuen Generatio- 
neh von polymeren Werkstoffen gefuhrt. 



188 
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Die Flut der Patentanmeldungen sichert 
die VoUbeschaftigung von Patentanwal- 
ten in den nachsten Jahrzehnten. Vor- 
und Nachteile beim gegenwartigen Ent- 
wicklungsstand sind in Tahelie3 zusam- 
mengefasst. Bei den Skelettstrukturen 
reichen bereits'4 bis 6Gew-% Nanofull- 
stoffanteil aus, ohne Beeintrachtigung 
der Oberflachengute, recyclingfreundli- 
che, polymere Nanocomposites zu er- 
zeugen. Kennzeichen sind deutlich er- 
hohte Steifigkeit, Diraensionsstabilitat, 
Warmeform- und Thermostability, redu- 
zierte Brennbarkeit und Sperrwirkung 
gegen Permeation von Gasen und" Flus- 
sigkeiten. Bei Kautschuken auf Basis 
von BR, SBR und Polyurethan gelang 
die Steigerung der ReiBfestigkeit und si- 
multane Erhbhung der Dehnbarkeit. Ar- 
beiten von Prof. Gronski in Freiburg zei- 
gen, dass Dampfung und mechanische 
Hysterese von der Beschaffenheit der 
Grenzflachenadhasion abhangig sind. 
Durch Optimierungen der Vertraglich- 
keiten und Anbindung von Silikaten 
und Polymeren gelang es, bei Epoxid- 
harzen und Acrylaten simultan Steifig- 
keit, Festigkeit, \Varmeformbestancug- 
keit, Thermostabilitat und Brandverhal- 
ten zu verbessern. 

Problematisch sind hohe Kosten bei 
den kationenmodifizierten Nanofullstof- 
fen spwie . Farbbeeintrachtigungen bei 
der gleichen Fullstoffklasse. . Es gelang 
bisher mjt den thermo- und duroplasti- 
. schen Nanocomposites in keinem Fall, 
die Leistung der glasfaser- und kohlefa- 
serverstarkten Composites hinsichtlich 
.SteifigkeiySchlagzahigkeit zu erreichen 
- dennoch ist die Steigerung der Steifig- 
keit beachtlioh und tragt zur Einsparung 
von Gewicht erheblich bei. Mit Nanorull- 
stoffen konnen verstaricte filigrane Form- 
teile produziert werden. Zwar reichen 4 
bis 6Gew>% eines organophilen Schicht- 
silikats nicht aus, das Brennen ohne wei- 
tere Zusatze zu unterbinden, doch bieten 
sich Chancen fur kombinierte Flamm- 
schutzsysteme und die Moglichkeit 
durch die Bildung von skelettartigen Su- 
perstrukturen das Abtropfen brennender 
Kunststoffe zu unterbinden. Bei vielen 
Anwendungen der Nanocomposites auf 
Schichtsilikatbasis stehen funktionelle 
Eigenschaften im Vordergrund. Durch 
die Orientierung der Silikat-Nanoplatt- 
chen kann die Barrierewirkung deutlich 
verbessert werden. Durch die von Profes- 
sor Camino als „Labyrintheffekt" be- 



zeichnete Wirkung der Silikatskelette bei 
Nanocomposites werden Sauerstoffdifru- 
si on und Diffusion der Brandgase stark 
reduziert, und so bei unvollstandiger Ver- 
brennung der Asqhegehalt erhoht. Nach 
Angaben von den Kabelwerken Eupen/ 
Belgien und der Sud-ChemieAG konnen 
bei Emylen-Vinylacetat-Copolyrneren, die 
keinen zusatzlichen Phasenvermittler fur 
die Dispersion erfordern, durch Zusatz 
organophiler Schichtsilikate der Anteil 
des konventionellen Flammschutzmittels 
Aluminiumhydroxid reduziert werden 
(Titelbild). Schichtsilikate sind keine Bil- 
lig-Exfender sondern Additive, die im 
Verbund mit Kunststoffen undanderen 
Addiuven neue Eigenschaftsproflle er- 
zeugen. 

| Breites Anwendungsspektrum 

Die Vielseitigkeit von Nanocomposites 
und Schichtsilikat-Nanofullstoffen wird 
deutlich durch Entwicklungen der Pla- 
nomers-Technololgie im hollandischen 
TNO-Forschungsinstitut in Eindhoven. 
Nach Dr. Hartmut Fischer nutzt die Pla- 
nomers-Technologie organophil modifi- 
zierte Schichtsilikate fur eine Reihe von 
Anwendungen. Der Zusatz organophiler 
Schichtsilikate zu Starke („grune Nano- 
composites") machen Starke-Werkstoffe 
und Starkefolien resistent gegen Wasser- 
einwirkung ohne Zusatz von Hydropho- 
bierungsraitteln. Bei Lacken werden 
Schichtsilikate mit Farbstoffen beladen, 
die wirkungsvoll mit den Schichtsilika- 
ten In der. Acrylatmatrlx dispergiert wer- 
den. Die : erhaltenen nanoverstarkten 
Lacke sind hochtransparent und UV-be- 
standiger. 

Die Immobilisierung von Farbstoffmo- 
lekiilen auf den Silikatschichten, z.B. 
von Methylenblau, bewirkt erheblich 
verbesserte UV-Stabilitat der Farbstoffe 
und hohe Losemitteibestandigkeit. In 
zahlreichen Arbeitsgruppen werden 
Schichtsilikate und Nanocomposites fur 
die Herstellung von Funktionsmateria- 
lien eingesetzt. Bei Polymer-Polyelektro- 
lyten fur Batterien von Brennstoffzellen 
erhohen Schichtsilikat-Nanocomposltes 
Dimensionsstabiiitat, Steiflgkeit und 
Warmeformbestandigkeit spwie Barrie- 
rewirkung. Hier bieten sich viele neue 
Ansatze fur die Zukunft. Nanocomposi- 
tes auf Schichtsilikatbasis etablieren 
sich als neue Additive fur Polymere mit 
erhohter Wertschopfung. 
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